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O ^^^J!^l'^^^^"r'''T " "^'Ir' r'"""^ ^ surfacm„,.free suspension confining hydn,phobic particles and 
S vS;?i hyd^Phobic-nanostmctured particles are suspended iA^ 

0(5T) Zusammenfassung: Die vorlicgcndc Erfindung bcschrcibt cin Vcrfehrcn zur Hcnadlung dncr tcnsidfici(»i Snsnendnn Hl^ 
hydrophobe Partikel und zuinindes, 50,01 Oew..% Wasser auhveist. wobei hydn,phobe. nanosSiZ^^ SS^S^,? 

1^ und anschhessend d««e kon^nlrierte ...^anische .Suspension n,U lensidrnriem Wasser inlensiv dun:hn,ischl 
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nanostrnkturierten, hydrophoben Parflr^ hi und d^r^n v.K»,.„>i„,p 

CJegenstand der voriiegendea Erfindung ist ein Verfahien zur Henstellung einer tensidfreien 
Suspension, die hydrophobe Partikel und zumindest 50,01 Gew.-o/. Wasser auiweist, wobei 
hydrophobe, nanostrukturierte Partikel in zumindest emem organischen LSsungsmitiel. das 
mit Wasser mischbar ist und das einen Siedepunkt kleiner 150 "C aufweist. suspendieit 
werden und anschlieBend diese konzentrierte organische Suspension mit tensidfreiem Wasser 
intensiv durchmischt wild. 

Suspensionen von hydrophoben. nanostrakturierten Partikeln.wenien bei der HersteUung von 
schmutz- und wasserabwdsenden Beschichtungen auf GegenstSnden venvendet, wobei bd 
der Beschichtung hydrophobe Partikd auf die Oberflache der Gegenstande aufgehracht 
werden md so eine OberflSchenstniktur mit Eihebungen auf der Oberflache der Gegenstande 
erzeugt wird, die schmutz- und wasserabweisende Eigenschaften aufwdst. 

Das Prinzip von selbstreinigenden Beschichtungen ist allgemein bekamit. Zum Erzielen einer 
guten Selbstreinigung dner Oberflache muss die Oberflache neben dner sehr hydrophoben 
Oberflache auch eine gewisse Rauhigkeit aulwdsen. Eine geeignete Kombination aus Struktm- 
und Hydrophobie macht es moglich. dass berdts geringe Mengen bewegten Wassers auf der 
Oberflache haftende Schmutzpartikd mitnehmen und die Oberflache rdnigen (WO 96/04123 
US 3,354,022). 

Stand der Technik ist gemaB EP 0 933 388. dass fOr solche selbstrdnigenden Obeifladien dn 
Aspektverfialtnis von > I und eine Oberflachenenergie von weniger als 20 mN/m erforderlich 
ist. Das Aspektverhaltnis ist hierbd definiert als der Quotient von mittleren H6he zm- 
mittleren Breite der Struktur. Vorgenannte Kriterien sind in der Natur, bdspielswdse auf der 
Oberflache des LxJtusblattes. realisiert. Die aus einem hydrophoben. wachsartigen Material 
gebildete Oberflache der Pflanze wdst Erhebungen auf. die bis zu dnigen um vondnander 
entfemt sind. Wassertropfen kommen im WesenUichen nur mit den Spitzen dieser 
Eihebungen in Kontakt. Soldie wasserabstoflenden OberflSdien werden in der Literatur 
vielfach beschrieben. 
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CH 268 258 beschreibt ein Verfehren, bd dem dureh Aufbringen von Pulvcxn, wie Kaolin, 
Taflcum, Ton oder SUicagel, strukturierte OberilSchen erzeugt weiden. Die Pulver wenlea 
durdi die und Haize anf Basis von QcganosilMumverbindungen auf der Oberflache fixiert 
(Bdspiele 1 bis 6). 

EP 0 909 747 beschreibt ein Verfahien zur Eizeugung einer sdbslreinigenden Oberflache. Die 
Oberflache wdst hydrophobe EAebungen mit einer Hohe von 5 iim bis 200 ^un auf. 
Heigestellt wird eine derartige OberflSche durch Aufbringen einer Dispersion von 
Pulveipartikeln und einem inerten Material in einer Siloxan.L6sung und anschlieBendem 
Ausharten. Die strukturbUdenden Partikel werden durdi ein Hilfismedium am Substrat fixiert 

WO 00/58410 kommt zu dem Ergebnis, dass es technisch mo^ch ist, Oberflachen von 
Gegenstanden kunstlich selbstreimgend zu machen. Die hierfUr notigen Obetfladienstrukturen 
aus Erhebungen und Vertiefimgen haben einen Abstand zwischen den Erhebungen der 
Oberflachenstrukturen im Bereich von 0,1 jim bis 200 m und eine H6he der Erhebung im 
Bereich 0,1 ^m bis 100 ^m. Die hierfiir verwendeten Materialien mussen aus hydrophobai 
Polymeren oder dauerhaft hydrophobiertem hdaterial bestehen. Ein L6sen der Teilchen aus der 
Tragennatrix muss verhindert werden. 

Der Einsatz von hydrophoben Materialien, wie perfluorierten Polymeren, zur HersteUung von 
hydrophoben Oberflachen ist bekannt. Eine Weiterentwicklung dieser Oberflachen besteht 
darin, die Oberflachen im |im-Bereich bis nm-Bereich zu strukturieren. US 5,599,489 
ofifenbart ein Verfehren, bei dem eine Oberflache durch Beschuss mit Partikehi einer 
entsprechenden Grofie und anschliefiender Perfluorierung besondeis abweisend ausgestattet 
werden kann. Ein anderes Verfahren beschreibt H. Saito et al. in "Service Coatings 
International" 4 (1997), 168 Hier werden Partikel aus Fluorpolymeren auf 
MetalloberflSchen aufgebracht, wobei eine stark emiedrigte Benelzbarkeit der so erzeugten 
Oberflachen gegeniiber Wasser mit einer eiheblich reduzierten Verdsungsneigung daigestellt 
wurden. 

Das Prinzip der selbstreinigenden Oberflachen ist der Natur entlehnt. Kldne Kontaktflachen 
emiedrigen die Van-der-Waals-Wechselwirkung, die fiir die Haftung an ebenen Oberfladien 
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mit niedriger OberflScheiieiiergie verantwortiich isL Beispielsweise sind die Blatter der 
Lotuspflanze mit Erhebungen aus einem Wachs versehen, die die Kontaktflache zum Wasser 
herabsetzen. 

Verfahren zur HersteUmig dieser strukturierten Oberflachen sind ebenfells bekamt Neben der 
detailgetreuen Abfomung dieser Strukturen dureh eine Masterstruktur im Spritzguss oder 
Prageverfihien sind auch Ver&hien bekannt. die das Aufbringen von Partikeln auf eine 
Oberflache nutzen (DE 100 22 246 Al). 

JP 07328532 A beschreibt einen wasserabweisenden Film, der Partikel mit einem 
Durchmesser von 1 nm bis 1 mm aufWeist. In dem beschriebenen Verfiihren wird zunachst ein 
Lack aufgetragen, anschlieBend werden die hydrophoben Partikel, 2.B. AEROSIL* 
aufgelragen. wichtig ist hierbei dass der Lack ungehartet oder nur teilgehSrtet vorliegt. Nach 
dem Ausharten des Lacks werden die iiberechiissigen Partikel entferat 

m DE 100 49 338 beschreibt die BASF eine mikrostrukturierte. sdbstreinigende katalytisch 
aktive Oberflache, sowie dn Verfahren zu deren HersteUung. Dies hat den Vorteil, dass das 
katalytisch aktive Material in den Vertielungen vor Veigiftang weitestgehend geschiitzt ist, so 
dass die Oberflache insgesamt katalytisch aktiv bleibt Auf diese Weise komien 
Heterogenkatalysatoren hergestellt werden. bei deren Verwendung die Entferaung von den 
Katalysator desaktivierenden St&partikehi aos dem Edulctstrom nicht mehr notwendig ist 

In neuerer Zeit ist versucht worden. selbstteinigende Oberflachen auch auf Textilien 
bereitzustellen. Es wurde geftmden, dass beispielsweise durch Aufbringen von hydrophoben, 
pyrogenen Kieseisauren auf Textilien selbstreinigende Oberflachen erzeugt werden k6mien.' 
Die hydrophoben, pyrogenen Kieseisauren werden hieibei unter Einwirkung eines LSsungs- 
mittels in die Polymermatrix der Textilfaser eingebunden. 

In DE 101 18 348 werden Polymerfasem mit selbstreinigenden Oberfladien besdirieben, bei 
denen die selbstreinigende Oberfladie dtirch 

• Einwirken eines Losungsmittels, welches strukturbildende Partikel aufweist, 
« Anlosen der Oberflache der Polymerfesem durch das Losungsmittel. 
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. AnheftenderstnilcturbadendeaPar^^^ 
• Entfemen des Losungsmittels 

eAalten wird. Bin NachteQ dieses Verfah„»^ besteht darin, dass beim Vei^dten der 
Polymerfesem (Spinnen, Stricken, etc.) die stnikturi>ildenden Partikel and damit die Struktur 
. welche die selbstreinigende Oberflache bewirkt. beschadigt werden konnen oder unter 
Umstdnden sogar ganz verloren gehen konnen und damit der Selbstreinigur^gseffelct ebenfalls 
verloren geht. Bin weiterer Nachteil ist die Verwendung von Losungsmitteln Aus 
okologischen GrQnden muss hier ein hoher apparativer und sidierheitstechnischer Aufwand 
betrieben werden. 

m DE 101 18 346 werden textUe Fladiengebilde mit selbstreinigender und wasserabweisender 
Oberflache. aafgebaat aus mindesteos einem synthetischen und/oder naturlichen textilen 
Basismaterial A und einer kOnstlichen. mindestens teilweise hydrophoben Oberflache mit 
Eriiebungen und Vertiefimgen aus Partikeln. die ohne Klebstoffe. Harze oder Lacke mit dem 
Basismaterial A fest veAunden sind. beschrieben, die durch Behandlung des Basismaterials A 
mat zummdest einem I^sungsmittel, welches die Partikel ungelost enthalt. und Entfemen des 
I/)sungsmittels. wobd zumindest ein TeU der Partikel mit der Oberflache des Basismaterials 
A fest verbmiden werden. cihalten werden. Der Nachteil dieses V^fehrens beruht allerdings 
auf emer schr aufwSndigen Vereddung der Textiloberflachen. B« diesem Prozess ist es notig 
dass das Losungsmittel genau auf das Basismaterial der Textilien abgestimmt werden muss' 
Bei KleidungsstQcken Uegen in der Kegel aber Mischgewebe vor. wodurch diese Abstimmung 
zusatzUch kompliziert wird. Bei ungenauer Abstimmung der Losmigsmittel kami es zur 
Zerstorung von TeUen des KleidungsstQckes kommen. Eine Behandlung der textilen 
Oberflachen ist also vor dem Sdmeidem nStig. 

AU diese Beschichtungen haben dea Nachteil. dass sie pennanent auf die Gegenstande 
auftdjiBcht sind und damit bei einem Vericratzen. einer Verfarbung oder einer andersartigen 
Beschadigung der Ob«flache bzw. Oberflachenstruktur diese nicht einfach entfemt und 
meder neu aufgebracht werden konnen. Bd einer solchen Beschadigung muss der Gegenstand 
entweder aufwandig von der Oberfllchenstruktur befidt und emeut behandelt oder entsoi^t 
werden. 
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wo 00/58410 beschreibt ein Verfehrai zur HersteUung von ablosbaren Beschichtungen mit 
schmutz- und wasserabweisenden Eigenschaften. wobei die Selbigen durch Aufepruhen von 
hydrophoben Alkoholen, wie Nonacosan-10K)I. oder Alkandiolen, wie Nonacosan-5,10-diol, 
Oder Wachsen hergesteUt weiden. Diese Beschichtungen sind durch starke mechanische 
i Krfifte, wie z.B. Kmtzen. Bfirsten oder Hochdruckbehandlung mit Wasser oder durch eine 
Behandlung mit Wasser. welches Detergenzien enthalt. die einen TeU der Strukturbildner 
auflosen. von den Gegenstandcn zu entfemen. Nachteilig hieran sind die starken Krafte, die 
notwendig sind, urn die Beschichtung mechanisch wieder zu entfemen, so dass immer die 
Gefthr besteht, dass beim Entfemen der Beschichtung auch der Gegeostand selbst beschadigt 
) wild. Eine Behandlung mit Wasser, welches Detergenzien enthalt. kann ebenfeUs je nach 
BeschafiFaiheit des Gegenstandes zur BeschSdigung desselben fuhwai. 

lu DE 101 35 157 wild ein Verfahren zur Beschichtung von Textilien wfihrend eines 
chemischen Reinigungsvoigangs beschiieben, bei dem struktuibildende Partikel dem 
i Reinigungsmittei zugegeben werden. Als Reinigungsmittel werden r«lativ gesundhdts- 
bedenkliche organische L6sungsmittel, wie z.B. Trichlorethylen. vorgesdilagen. deren 
Verwendung zu einer mechanischen Verankerung der Partikel an der Struktur der Textilien 
fOhrt. Eine Handhabung aufierhalb geschlossener KreislSufe ist, fells in einigsn Staaten 
gesetzeskonfonn, okologisdi bedoiklich. 

DE 28 44 052 beschreibt ein Veifehren zur HersteUung von invereen wassiigen Dispersionen 
einer hydrophoben Kieselsaure. Bei diesem Verfahren wird die hydrophobe Kieselsaure und 
das Wasser gegebenenfaUs unter Zusatz ernes Netzmittels intensiv vemiischt. Es bildet sich 
das sogenannte „Trockene-Wasser", bei dem femste Wassertrdpfchen mit einer Schicht 
Kieselsaure umhiiUt sind. Die erhaltene Dispersion ist laut den aufgefuhrten Beispielen pastfis 
bis rieselfahig. 

Fiir die Anwendung zur HersteUung von selbslxeinigenden Oberflachen sind soich pastose 
Dispersionen oder rieselfahige Gemenge nicht geeignet. Fur die HersteUung von 
selbstreinigenden Oberflachen werden daher in WO 00/5841 0 Suspensionen von hydrophoben 
Partikeln auf der ausschUefllichen Basis von organischen Losungsmitteto eingesetzL Bei der 
Ausbildung der selbstreinigenden Oberflachen entwdchen somit gidflere Mengen an 
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organischen Losungsmitteln. 



*. H-sMung von s<ta„te. ^ ™ss«^s«<ta, B«*ch«»gen .uf Oeg^sMen 
b^..«eB«. a« B«*cl*^ son ««h b« G«««ta.«, e.p«„che„ 

B^ch^ ™^ Mi«eb. it otae d«, E,„«,z von o^cta U»„ng™i«.ta 
Oder aartcen „,ed^»to K*l™, wi, Scto«„ Oder Sd«U,b«, *^5s« Die 
Suspensio- to hyd,„pho>^ „a«>amkto«« wei^^gd^ ™f W«»erb,sis 

-n. dco ^ei, cgaaisoben Lta,g«M«d sow«, .b 

moghch gering zu halten. 

Ub™hend«weise wurde gefunden, dass sich dne was^ige. tensidfreie Suspension von 
hydrophoben, nanostrukturierte, Partikeln hersteUen lasst, indem man die hydrophoben 
nanostrukturierten Partikel zunachst in einem organischen Losungsndttel oder dnem 
Losungsnaittelgenusch suspendiert nnd anschUeBend diese konzentrierte Suspension an 
Partikeln nnt tensidfi^em Wasser intensiv durchnuscht Durch Aufbringen dieser wassrigen 
tens^dfreien suspension auf die OberflMche ^es G^enstands und das anschlieflende' 
Entfemen des Suspensionsmediums konnen Beschichtungen nut schmutz- und 
wass^abweisenden Eige^schaften erhalten werden. die relativ stabil bei Be^gnung sind 
jedoch n.it einfacben Mitteln wieder entfemt werden konnen. Ober«schend ist vor aUem die 
Tatsache. dass homogene. tensidfreie Suspensionen auBer^ hydiophober Partikel in einem 
wasserbasierten Suspensionsmedium moglich sind und dass diese Suspensionen zur 
Eizeugung hydxophober, nanostrukturierter Obe,^ achen verwendet werden konnen. 

Gegenstand der vorliegendeo Erfindung ist deshalb ein Verfahren gemaB Anspruch 1 zur 
Her^teUung einer tensidfreien Suspension, die hydrophobe Partikel und zunundest 50 01 
Gew.-% Wass«: aufweist, wobei hydrophobe, nanostrukturierte Partikel in zumindest einlm 
«nem organischen l^sungsmittel. das nrit Wasser mischbar ist und das einen Siedepunkt 
klerner 150 aufweist. suspendiert werden und ansohlieBend diese konzentrierte organische 
Suspension mit tensidfreiem Wasser intensiv durchmischt wird. 
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Ebenso sind Gegenstand der Erfindung wSssrige Suspensionen. die gemaB zumindest einem 
der Anspriiche 1 bis 8 hergestellt werden. und deien Verwendung zur Her^eUung von 
ablosbaren. schmutz- und wasserabweisenden Beschichtungen auf Gegenstandeo. Femer ist 
Gegenstand der Erfindung ein Verfihr«n zur HersteUung einer ablosbaren, schmutz- und 

i wass^abweisenden Beschichtung auf Gegenstinden. Bei dieser Beschichtung werden 
hydrophobe Partikel auf die Oberflache der Gegenstande aufgebracht und so eine 
Obetflachenstruktur mit Eihebungen auf der OberflSche der Gegenstande er^eugt, die 
schmutz- und wasserabweisende Eigenschaften aufweist. wobei eine Suspension hergestellt 
gemSB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8 auf zumindest eine Oberflache eines 

' Gegenstandes aufgebracht wild und das SuspensionsmediumanschKeBendentfemtwi^^ 

Des weiteren sind Gegenstand der vorliegend«, Erfindung Gegenstande. die auf zumindest 
emer Oberflache eine wasser- und schmutzabweisende Beschichtung aufweisen. heigesteUt 
nach einem Verfahren gemaB zumindest einem der AnsprQche 14 bis 17. 

to ubrigen ist Gegenstand der vorliegendea Erfindung eine Schutzbeschichtung hergesteUt 
gemaU einem der AnsprQche 19 bis 23, sowie ein Jmpragnierspniy. welches dne 
erfindungsgemaBe Suspension aufweist. 

Die vorliegende Erfindung beschr^bt ein Vetfahren zur He«teU«ng von tensidfreien 
Suspensionen auf Wasseibasis von hydiophoben, nanostrulcturierten Partikeln, die fiir die 
Herstellung von ablosbaren, schmutz- und wasserabwdsenden Besdridrtungen verwendet 
werden konnen. 

Die Erfindung hat den Vortdl, dass auf dnfedie Art und Wdse Gegenstande mit dner 
schmutz- und wasserabwdsenden nicht-pennanenten Sdiicht ausgerustet waden kftrnen. 
wobd die Auswahl der Gegenstande, die mit dner soldien Besdiiditung ausgerustet werden 
komien, nur durch die VertrSglichkdt gegenuber und der Benetzbaikdt von dem iiberwiegend 
wassrigen Suspensionsmedium bestimmt wird. hn Gegensatz zu den Verfiihren gemSfi dem 
Stand der Technik ist die erfindungsgemaBe Beschichtung mit einer ablosbaren. sdimutz- und 
wasserabwdsenden Schicht relativ umwelt- und gesundheitsschonend, da bdm Aufbringen 
dieser Beschiditung nur Wasser mid geringe Mengen an organischem Ldsmigsmittel 



0 
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freigesetzt werden, die als Suspensionsmedium eingesetzt warden. Ein weiterer Vorteil dieser 
Besdiichtung mittels dieser erfindungsgemaflen Suspension ist das Ablosen der Beschichtung 
duroh Wasser mit leicht erhohtem Druck, wobd dies ohne die Verwendung von Detei^enzien 
erfolgen kann. 

S 

Die mittels des erfindungsgemSfien Verfahrens hergesteUte Beschiditung ist nicht peimanent 
und eignet sich deshalb besondere gut als Schutzbeschichtung von heuen Gegenstanden und 
Waren vor VeRchmutzung, z.B. beim Tiansport oder in Veikaufe- oder Prasentationsraumen. 
Die erfindungsgemaBen Schulzbeschichtungen sind problemlos durch Einwiiken von 
t HQssigkeitstropfen unter erhohtem Druck wieder abldsbar. 

Das erfindungsganaBe Verfahren zur HersteUung einer tensidfrden Suspension, die 
hydrophobe Partikel und zumindest 50,01 Gew.-%. vorzugsweise zumindest 60.00 Gew.-% 
und besonders bevorzugt zumindest 80,00 Gew.-% Wasser aufwdst, zeidmet sich dadurch 
aus, dass hydrophobe, nanostrukturierte Partikel in zumindest dnem organischen 
Losungsmittd. das mit Wasser mischbar ist und das dnen Siedepunkt Ueiner 150 °C 
aufwdst, suspendiert werden und anschUdJend diese konzentrierte organisdie Suspension mit 
tensidfreiem Wassor intensiv durdunischt wild. 

hn ersten Sdiritt des erfindungsgemSBen Verfehrens werfen hydrophobe, nanostrukturierte 
Partikd in zumindest dnem organischen LSsungsmittd suspendiert. Das eingesetzte 
organische Losungsmittd ist mit Wasser mischbar und wdst dnen Siedepunkt kleiner 150 °C, 
bevorzugt von kldner 120 "C, besonders bevorzugt von Wdner 100 °C auf. Als organisches 
Losungsmittd wird vomigswdse Acdon, Tetrahydrofuran oder dn bd Raumtemperatur 
flflssiger Alkohol, insbesondere Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol, eingesetzt. 
Ganz besonders bevorzugt wird Ethanol als Allcohol eingesetzt. Es kann aber audi vortdlhaft 
sdn. wenn die erfindungsgemafie Suspension eine Mischung dieser organischen LSsungs- 
mittel aufweist. 

Als Partikd konnen in dem erfindungsgemafien Verfahren soldie eingesetzt werden, die 
zumindest ein Material, ausgewahlt aus Mineralien, Alummiumoxid, SUikaten, hydrophob 
modifizierte Kieselsauren, MetaUoxiden, Misdioxiden, Metallpulvem. Pigmenten oder 
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Polymereai, auiweisen. Besonders bevoraugt kdnnen die Partikd Silikate, dotierte Silikate, 
Minetalien, MetaUoxide, Aluminiumoxid, Fallungsldeselsauren oder pyrogene Kieselsauren 
(AerosUe*) oder pulverfSnnige Polymere, wie z.B. spruhgetrocknete und agglomerierte 
Emulsionea oder cryogemaUenes PTFE, sein. Besonders bevoizugt werden als hydrophobe 
Partikel Kieselsauren eingesetzt. 

Vorzugsweise werden Partikel in dem erfindungsgemSfien Verfahren eingesetzt, die einen 
mittleren Paitikeldmchmesser von 0.01 jun bis 100 m, besonders bevorzugt von 0,02 pm bis 
50 Mm und ganz besonders bevorzugt von 0,05 |im bis 30 )im aufweisen. Geeignet sind aber 
auch Partikel. die sich im Trockenzustand aus Prim&teilchen zu Agglomeraten oder 
Aggregaten mit einer Gi6Be von 0.2 »im bis 100 jun zusammenlagan. 

Bs kann vorteilhaft sein, wenn die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Partikel 
eine strokturierte OberflSche aufweisen. Vorzugsweise werden Partikel eingesetzt, die eine 
unregehnSBige Feinstruktur im Nanometerbereidi, also im Bereich von 1 nm bis 1000 nm, 
vorzugsweise von 2 nm bis 750 nm und ganz besonders bevorzugt von 1 0 nm bis 1 00 nm, auf 
der OberflSche aufweisen. Unter Feinstruktur werden Strukturen verstanden, die Hohen, 
Breiten und Abstande in den genannten Bereidien aufweisen. Solcihe nanostrukturierte 
Partikel weisen vorzugsweise zumindest eine Verbindung, ausgewShlt aus pyrogener 
Kieselsaure, FaiungskieselsSuren, Aluminiumoxid. Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkonium- 
dioxid Oder pulver^rmige Polymeren. auf. 

Die hydrophobea Eigenschaften der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten 
Partikel kSnnen durch das verwendete Material der Partikel inhaient vorhanden sein, wie 
beispielsweise beim Polytefrafluorethylen (PTFE). Es konnen aber auch hydrophobe Partikel 
eingesetzt werden, die nach einer geeigneten Behandlung hydrophobe Eigenschaften 
aufweisen, wie 2.B. mit zumindest einer Verbindung aus der Grappe der Alkylsilane, der 
Fhioralkylsilane und/oder der Disilazane behandelte Partikel. Als Partikel eignen sich im 
Besonderen hydrophobierte pyrogene Kieselsauren, sogenannte Aeiosile*. Beispiele fOr 
hydrophobe Partikel sind z.B. Aerosil* VPR 41 1, Aerosil* VP LE 8241 oder Aerosil* R 8200. 
Beispiele fBr durch eine Behandlung mit Perfluoralkylsilan und anschlieBende Temperung 
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hydfophobierbare Partikel sind 2.B. Aeroperl 90/30' Sipemat Kieselsaure 350», 
Aluminiumoxid C«, Zirkonsilikat. vanadiumdotiert oder Aeroperl P 25/20®. 

Die hydrophoben, nanostrukturierteQ Partikel werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren in 
einem oiganischen Losungsmittel oder in einem Gemisch davon homogen suspendiert. 
Hierfiir weiden vorzugsweise von 0,01 Gew.-% bis 10,00 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 Gew.- 
% bis 5,00 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,10 Gevir..% bis 2,50 Gew.-% 
hydrophobe Partikel bezogen auf die herzustellende erfindungsgemaBe Suspension, 
eingesetzt. Die hierfOr verwendete Menge an organischem LSsungsmittel entspricht bevorzugt 
von 0,10 Gew.-o/o bis 49,98 Gew.-% der heizustellenden erfindungsgemaBen Suspension, 
jedoch besonders bevorzugt von 0.50 Gew.-% bis 49,98 Gew..% und ganz besonders' 
bevorzugt von 4,00 Gew.-% bis 49,98 Gew.-%. 

Diese hochkonzentrierte Suspension der hydrophoben, nanostrukturierten Partikel in einem 
arganischen Losungsmittel oder einem organischen LSsungsmittelgemisch wird nun in einem 
weiteren Verfahrensschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens mit tensidfieiem Wasser 
intensiv durchmischt. In dner bevorzugtai Ausfiihrungsfoim des erfindmigsgemSBen 
Verfahrens wird die organische Suspension der hydrophoben, nanostrukturierten Partikel 
mittels einer Dosiervorrichtung in eine Mischkanuner zugegpben, in der das vorgelegte, 
tensidfreie Wasser heftig durchmischt wird. In einer weiteren Ausfuhrungsform de^ 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird das tensidfreie Wasser mittels einer Dosiervorrichtung in 
eine Mischkanuner zugegeben, in der die vorgelegte organische Suspension der hydrophoben, 
nanostrukturierten Partikel heftig durchmischt wild. 

AIs Wasser wird in dem erfindungsgemaBen Verfahi«n bevorzugt vollenlmineralisiertes 
Wasser, jedoch besonders bevorzugt destilliertes Wasser verwendet. Zur Zerstorung evU. 
voihandener Agglomerate ist es vorteilhaft das Suspendieren der hydrophoben Partikel mit 
hohen Scherenergieeintragen, beispielsweise mittels Dissolverechdbe, durchzufiihren. Der 
Einsatz von Tuibolenz erhohenden Einbauten, wie Stromungsbrecher oder andere 
Hindemisse, die zur Vemieidung der Ausbildung von Wasserwalzen dienen, kann ebenso 
vorteilhaft seiu. Die Reynoldszahl liegt bevorzugt oberhalb von 2320. Die Richardsonzahl 
setzt die Starke der thermischen Schichtung in ein Verhaltnis zur Starke der Scherung einer 
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Stromuiig. Sie ist somit eine MaBzahl fflr das Verhaltais der CMBen. die fiir die Ausbreitung 
Oder das Abklingen der l^ubulenz verantwortlich sind. Die Richardsonzahl berieht sich auf 
einen lokalen CJradientea an einem Punkt der Stro^ung. fiir das erfindungsgemSBe Verfihrea 
hegt die Richardsonzahl bd maximal 0,25. Eine Definition der Richardsonzahl findet man 
u.a. bei H. Kobns CVorlesungsskript ..GewSsseihydrauIik" Lehrstuhl fiir Hydraulik und 
Gnmdwasser. Institut fiir Wasseibau, Univereitat Stuttgart). 

Die erfindungsgemafle wassrige Suspension kami nach dem e&xdungsgemaUen Verfahren 
hergestellt werden und wdst vorzugsweise von 0,01 Gew.-o/, bis 10,00 Gew..«/o. bevorzugt 
von 0.05 Gew.-% bis 5.00 C5ew..o/. und ganz besonders bevorzugt von 0,10 Gew.-o/o bis 2 50 
Gew.-o/o an hydrophoben. nanostrukturierten Partikeln auf. Die erfndungsgemaBe Suspension 
west 0,10 Gew.-% bis 49.98 Gew.-o/„. besonders bevoizugt von 0.50 Gew.-o/o bis 49.98 Gew - 
% und ganz besonders bevorzugt von 4.00 Gew..»/o bis 49.98 Gew.-o/o an organischem 
Ldsungsmittel. bezogen auf die herzustellende erfindung^gemSBe Suspension, auf Als 
organisches Usungsmittel wird vorzugsweise Aceton. Tetiahydiofunm oder ein bei Raum- 
temperatur fliissigen Alkohol. insbesondere Methanol. Ethanol. n-I>n>panol und Isopropanol 
eingesetzt. Ganz besonders bevomigt wird Ethanol als Alkohol eingesetzt. Es kann aber auch 
vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemafle Suspension eine Mischung dieser organischen 
Losungsmittel aufweist Die erfindungsgemaI3e Suspension weist zumindest 50.01 Gew-% 
vorzugsweise 60.00 Gew.-o/. und besonders bevorzugt 80.00 Gew.-'/o Wasser auf 
Die Standzeit der homogenen erfindungsgemaOen Suspension wird mit zunehmenden Gehalt 
an orgamschem Losungsmittel langer. Jedoch ist in jedem Falle em Aufschutteln vor der 
Verwendung der erfindungsgemaflen Suspension angeraten. Das Schutteln ist. da eine 
Agglomeriening der Partikel ausbleibt. ausreichend, um eine emeute homogene Verteilung 
der Partikel in der erfindungsgemaflen Suspension zu gewahrldsten. 

Die erfindungsgemafle Suspension kami fur die Herstellung von ablosbaien, schmutz- und 
wasserabwdsenden Beschichtungen auf Gegenstanden verwendet we«ien. Ein wdteres 
erfindungsgemafles Verfihren beschreibt die Herstellung einer ablosbaren, schmutz- und 
wasserBbweisenden Beschichtung auf Gegenstanden. wobd bei der Beschichtung hydrophobe 
Partikel auf die Obetflldie der GegenstSnde aufgebracht werden und so dne 
Oberflachenstruktor mit Erhebungen auf der Oberflache der Gegenstande erzeugt wird, die 
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schmutz- und wasserabweisende Eigenschaftai aufweist, wobei eine erfrndungsgemSBe 
Suspension auf zumindest eine Oberilache eines Gegenstandes aufgebracht und das 
Suspoisionsmedium anschliefiend entfemt wiid. 

Das Aufbringen der erfindungsgemSBai Suspension auf zumindest eine Oberflache eines 
Gegenstandes kann auf eine dem Fachmann bekannte Wdse erfolgen. Voizugsweise erfolgt 
das Aufbringen der erfindungsgemaflen Suspension durch Tauchen des Gegenstandes in die 
erfindungsgemaflen Suspension und anschliefiendes Abtropfen oder durch Aufipruhen der 
erfindungsgemSfien Suspension auf den Gegenstand. Uberraschenderweise konnen 
insbesondeie durdi das Aufbringen der Suspension durdi Aufepruhen besonders hallbare 
Beschichtungen. die eine geringere Kratz- und Abriebempfindlichkeit aufweisen, 
insbesondere auf Polymeroberflachen, erzeugt werden. Dies liegt mogUcherweise daran, dass 
Z.B. Alkohol in Wasser auf Polymeroberflachen den Ladungsausgleich erldchtert und so die 
lokalen elektrischen Felder reduziert wetden. Durch diese Redukticm konnen sidi die Partikel 
leichter in den immer voihandenen OberflSchenrauhigkeiten verankem. Beim Spruhvorgang 
lagera sich die Teilchen aufgrund ihrer kinetischen Eneigie noch fester in die vorhandenen 
Oberflachenrauhigkeiten der Polymermatrix ein. Vorzugsweise erfolgt das Aufspriihen der 
erfindungsgemSBen Suspension mittels einer Spruhvonichtung, die eine Dflse mit emem 
Durchmesser von 0,05 mm bis 2 mm, bevotzugt mit einem Durchmesser von 0,1 mm bis 0,9 
mm, aufweist. Vorteilhafl kann es sein, wenn der Manningbeiwert in dem Rohrchen der 
Spriihvorrichtung Werte unterhalb von 100 annimmt. Nach Garbrecht (http://www.tu- 
harburg.de/wwv/vorlesung/Script-HydromechWS01-5-6.pdf) kann der Mannin^eiwert aus 
der Wandrauhigkeit k wie folgt abgeledtet werfen: 
Manningbeiwert = 26 / k"* 

In einer besonderen Ausfiihnmgsform erfolgt das Aufbagen der erfindungsgemaflen 
Suspension mittels eines Sprays. Als Behaltnisse konnen mit Treibmittel beaufsdilagte 
Drucikbehaltnisse oder sogenanute Pumpsprayflaschen, die umweltschonend ohne zusatzliche 
Treibmittel auskommen, verwandt werden. 

Das Entfemen des Suspensionsmediums, das ein Gemisch aus Wasser und organischem 
Losungsmittel ist, der afindungsgemaBen Suspension erfolgt vorteilhafterweise durch 
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Verdamp&ng Oder Verfliiditiguiig. wobei das VenJampfen oder Verfluchtigen durch den 
Einsatz eihohter Temperaturen oder durch den Einsatz von Unterdrudc bzw. Vakuum 
besdileunigt werden kann. 

Die mittels des erfindungsgemSfien Verfidutas hergestellten Beschichtungen sind 
selbstreinigend und wasserabweisend und weisen voizugsweise Erhebungen. gd,ildet dutch 
die Partikel und gegebenenlalls durch die Feinstruktur der Partikel, mit einer mittleren H6he 
von 50 mn bis 25 m und einem mittleren Abstand von maximal 25 ^m. voizugsweise mit 
einer mittleren Hohe von 100 mn bis 10 und/oder einem mitfleren Abstand von maximal 
10 iim undganz besonders bevorzugt mil einer mitUeren H6he von 100 nm bis 4 Mm und/oder 
einen mitfleren Abstand von maximal 4 m auf. Ganz besonders bevorzugt weisen die 
Beschichtungen hergestellt nach dem erfindungsgemaBen Verfahien Erfiebungen mit einer 
mittleren Hohe von 0,05 mn bis 0,5 ^m und einem mittleren Abstand von maximal 0.5 jim 
auf. Unter dem mittleren Abstand der Erhebungen witd im Simie der vorliegenden Er&uhmg 
der Abstand der hochsten Erhebung einer Erhebung zur nachsten hdchsten EAebung 
verstanden. Hat eine Erhebung die Foim eines Kegels, so steUt die Spitze des Kegels die 
hochste Erhebung der Erhebung dar. Handelt es sich bd der EAebung um einen Quader, so 
stellt die oberste Flache des Quaders die hochste Eihebung der EAebung dar. Die mittl'ere 
Breite der Erhebungen betragt vorzugsweise von 40 nm bis 25 ^m, bevorzugt von 50 mn bis 
10 m und ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 pm. Die mittlere Breite der Eriiebuhgen 
wird m halber Hohe der Erfiebungen gemessen und uber die kleinste und groBte Breite 
gemittelt. Die mittlere Breite eines Kegels oder eines Zylindens entspricht somit dem 
Durchmesser des Zylinders bzw. Kegels in halber Hohe. Die mittlere Bieite eines Wurfels 
ergibt sich als das Mittel aus Lange der SeUenflache plus Lange der FlSchendiagonalen. 

Die mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Beschiditungen weisen 
vorzugsweise einen Randwinkel fur Wasser von grofler 130», bevorzugt grSBer 140', 
besonders bevorzugt groJJer 145° auf 

Mittels des erfindungsgemafien Verfahrens konnen Gegenstlnde, die auf zumindest einer 
OberflSche eine wasser- und schmutzabweisende Beschichtung aufweisen, hergesteUt werden. 
Die Gegenstande bzw. die zu beschichtende OberflSchen komjen aus den unterschiedlichsten 
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Stofien, wie 2.B. Metall. KunststoflF. Polymer. Holz. Kmmik oder Glas bestdien. 

Die erfindungsgemafle Schutzbeschichtung kann gemaU dem erfindungsgemaBen Verfahren 
zur HersteUung von ablSsbaren, wasser- und schmutzabwdsenden Beschichtungen auf 
Gegeostanden. hergestellt werden. Diese «findungsgemaBe Sciutzbeschichtung kann durbh 
das Au^en von FKssigkeit nrit einem inpuls von groBer 12 mNs von der Oberflache des 
Gegenstandes entfemt warden, beispielsweise durch Behandluqg nnt Fliissigkeitstropfen die 
nut emem Impnls gK>Ber 12 mNs auf die Oberflache auftieffen. Dieser Wert entspricht den, 
Impuls eines durchschnittlichen Regentropfens, der mit der doppelten Geschwindigkdt zur 
Erde raUt, wie es in der Natur nomudenvdse vorzufinden ist. Die erfindungsgemaUen 
Schutzbeschichtungen lassen sich somit auf einfache Weise durch einem Wassenrtrahl wieder 
von dem beschichtetea Gegenstand ablfisen. Votzugsweise ist die Schutzbes«4icht«ig mittels 
ernes Wasserstrahls vom Gegeostand ablosbar. der einen Impuls groBer 12 mNs und kleiner 
60 mNs. votzugsweise kleiner 30 mNs und grSBer 15 mNs hat Zum Abiasen der 
Schutzbeschichtung sind keine Detergenzien im Wasser notwendig. 

Die erfindungsgemaBe Schutzbeschichtung kam, zum Schutz von Gegenstanden wie zB 
Werkzeugmaschinen oder Transportmittel. wie z.B. Schiffe. Flugzeuge. Fahrrader oder 
Kraftfahr^uge, wie z.B. Autos. Busse. Lastkraftwagen oder Motorrader, und Waren vor 
Verschmutzm^g beim Transport und in Verkaufe- oder PrSsentationsraumen dngesetzt 
werden. Weiterhin sind Anwendungen z«n Schutz von umpackt^ Waren, d.h. War«n die 
bcspielsweise fiir den Transport Verpackungsmaterial aufweisen. die im schmutzgefihrdeten 
AuBenbereich zwischengelagert werden mussen, beansprucht. 

Des wdteren kann die erfindungsgemaBe Sdmlzbeschichtung zum Schutz von GegenstSnda, 
Fohen und Textilien vor hoher Belastung durch Schmutz mid/oder Wasser bd Outdoor- 
AktiVtaten. in der Frdzdt oder bd der Ausfibung des Berufs dngesetzt werfen. insbesondere 
bei Gegenstanden und Textilien fur den Ski, Alpin, Motor, Motorrad, Motorcross- und 
Segelsport. Vortdlhaft kann die erfindungsgemaBe Sd^utzbeschidxtung bd technisdien 
Textilien und Gewebe des textilen Bauens. ausgewahlt aus Zelten. Markisen, Regenschirmen 
Tisdidedcen, Kabrio- Verdecken. oder bd der Arbdtsbddddung sein. 
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AuBerdem kSnnen InqjiBgnienfpmys die erfindungsgemfiBe Suspension aufweisen. Mit 
solchen Sprays lassen sich z.B. GartenmSbel. Autofelgen. Autolacke. Duschen. FKesen, 
Flachen ina Sanitarbereich allgemein. Waschkuchen und ahnliches mit abl6sba«n schmutz- 
und wasserabweisenden Beschichtungen ausrflsten. Bin solches ImprSgnierspray weist als 
Wirkstoff voizugsweise eine erfindungsgemifie Suspension von hydrophoben Partikeln in 
emem uberwiegend wassrigen Medium wie oben beschrieben auf. 

Die erfindungsgemalJen Verfahren sowie deren Venvendung wi«i im folgenden beispielhaft 
beschneben. ohne dass die Erfindung darauf beschrankt sein soil. 

Beispiel 1: HersteUung der erfindnngsgemaflen Suspensionen 

In einem Ultraturax wurde Aerosil« VP LB 8241 in Ethanol suspendiert Zu der 
hochkonzentrierten Suspension von Aerosil* in Ethanol wurfe unter Venvendung eines 
Ultraturax voUentmineralisiertes Wasser zugegeben und heftig durchmischt. AnschlieBend 
wurde die erfindungsgemafie Suspension in Spriihflaschen abgefMlt. 

DieTabelle 1 zeigt eine ZusammensteUung der Versuchspaiameter von Beispiel 1. 
Tabelle 1: 



Versuchsnummer 


1 


2 


3 


Menge an voUentmineralisierten Wasser (in Gew.-%) 


92 


79 


59 


Menge an Ethanol (in Gew.-%) 


7 


20 


40 


Menge an Aerosil® VP LE 8241 (in Gew.-%) 


1 


1 


1 



Beispiel 2: Aufspriihen der erfindungsgemalJen Suspension auf OberiHchen 

Die erfindungsgemaflen Suspensionen wurden gemaU Beispiel 1 heigestellt und mittels einer 
Spruhflasche auf die Oberflache der Pruflcotper (2 mm Dicke Platten ans Polymethyl. 
methacrylat (PMMA)) aufgetragen und anschlieBend wurde das Losungsmittel bzw 
LSsungsmittelgemisch mittels Verdampfen bei Raumtemperatur fiber Nacht entfemt Die 
Charakterisienmg der OberflSchen erfolgte an^glich visuell und ist fBr alle drei 
Suspensionen mit -HH- protokoUiert. -H^ bedeutet. Wassertn,pfen bilden sich nahezu 
vollstandig aus. Der Abrollwinkel liegt unteriialb von 10°. 
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Patentanspriiche: 



1. Verfahren zur Herstellung einer tensidfteiea Suspension, die hydrophobe Partikel und 
zumindest 50,01 Gew.-% Wasser aufwdst, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass hydrophobe, nanostrukturierte Partikel in zumindest einem organischen 
Losungsmittel, das mit Wasser mischbar ist und das einen Siedepunkt kleiner 150°C 
aufweist, suspendiert werden und anschliefiend diese konzentiierte organische Suspension 
mit tensidfreiem Wasser intensiv durdmiischt wird. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Partikel eingesetzt werden, die einen mittleren Partikeldurchmesser von 0,01 ^im bis 
100 Jim aufweisen. 

3. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Partikel eingesetzt werden, die einen mittleren Partikeldurchmesser von 0,05 ^m bis 
30 \im aufweisen. 

4. Verfahren gemaiJ zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Partikel ausgewahit aus Mineralien, Aluminiumoxid, Silikaten, ICieselsauren, 
Metalloxiden, Mischoxiden, Metallpulvem, Pigmenten oder Polymeren eingesetzt 
werden. 

5. Verfehren gemafi zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Partikel nach einer Behandlung mit zumindest einer Verbindung aus der Gruppe 
der Alkylsilane, Fluoralkylsilane und/oder Disilazane hydrophobe Eigenschaflen 
aufweist. 
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6. Verfahren gemafi ziwoindest einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurcfa gdcennzeidmet, 

dass als organisches Losungsmittel Aceton oder Tetrahydrofuran eingesetzt wiid. 

7. Verfahren gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekemizeidmet, 

dass als organisdies Losungsmittel ein Alkohol eingesetzt wird. 

8 . Verfahren gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Alkohol ausgewahlt aus Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol 
eingesetzt wird. 

9. Wassrige Suspension hergestellt nach einem Verfahren gemSB zumindest einem der 
Anspruche 1 bis 8. 

10. Suspension gemaB Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie 0,10 Gew..% bis 2,50 Gew..% an suspendierten hydiophoben Partikehi bezogen 
auf die Suspension aufweist. 

1 1 . Suspension gemaB Anspruch 9 oder 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine Menge an Alkohol bezogen auf die Suspension von 0,10 Gew.-% bis 49,98 
Gew.-% aufweist. 

12. Suspension gemafl Anspruch 9, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass sie zumindest 60,00 Gew.-% Wasser bezogen auf die Suspension aufweist. 

13. Verwendung der Suspension hergestellt gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 8 
zur Herstellung von ablSsbaren, schmutz- und wasserabweisenden Beschichtungen auf 
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Gregenstanden. 

14. Verfehren zur Herstellung einer ablosbaren, schmutz- und wasserabweisenden 
Besduchtung auf Gegenstanden, wobei bei der Beschichtung hydrophobe Partikel auf die 
Oberflache der Gegenstande aufeebracht werden und so eine Oberflachenstruktur mit 
Eihebungea auf der Oberflache der Gegenstande erzeugt wird, die schmutz- und 
wasserabweisende Eigenschaften aufweist, 
dadurch gekeonzeichnet, 

dass eine Suspension hergestellt gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8 auf 
zumindest eine Oberflache eines Gegenstandes aufgebracht und das Suspensionsmedium 
anschliefiend entfemt wiixJ. 

15. Verfahien gemaB Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Aufl)ringen der Suspension auf zumindest eine Oberflache eines Gegenstandes 
durch Tauchen des Gpgenstandes in die Suspension erfolgt. 

16. Verfahren gemaU Anspruch 14, 
dadurdi gdcennzeichnet, 

dass das Aufbringen der Suspension auf zumindest eine Oberflache ernes Gegenstandes 
durch Aufspruhen der Suspension erfolgt. 

17. Vertahren gemafi Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension mittds ernes Sprays aufgetragen wi«i. 

18. Gegenstande, die auf zumindest einer Oberflache eine wasser- und schmutzabweisende 
Beschichtung aufweisen, hergestellt nach einem Verfahren gemafi zumindest einem der 
Anspniche 14 bis 17. 

19. SchutzbeschichtunghergesteUtgemaBeinemderAnspruchel4bisl7. 
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20. Sdiutzbesdiiditung gemafl dem Anspruch 19, 
dadurch gekexmzeichnet, 

dass die Schutzbeschichtung durch das AufyraUen von Flussigkeit mit einean Impuls 
groBer 12 mNs von der OberflSdie des Gegenstandes entfiant werden kann. 

2 1 . Schutzbeschichtung gemSB Anspnidi 1 9 oder 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Schutzbeschichtung zum Schutz von CJegenstanden, FoKen oder Textilien vor 
hoher Belastung durch Schmutz und/oder Wasser bei Outdooraktivitaten, in der Freizdt 
Oder beim Ausuben des Beru& eingesetzt wird, 

22. Schutzbeschichtung gemafl Anspruch 19 oder 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Schutzbeschichtung zum Schutz von GegenstSnden und Waren vor 
Verschmutzung beim Transport oder in Verkaufe- und Prasentationsraumen eingesetzt 
wird. 

23. Schutzbeschichtung gemafl Anspruch 19 oder 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Schutzbeschichtung zum Schutz vor Schmutz und/oder Wasser von technischen 
Textilien und Gewebe des textilen Bauens eingesetzt wird. 

24. Impragnierspray, welches dne Suspension gemafl einem der Anspniche 9 bis 12 aufwdst. 
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